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Полученное уравнение для скорости процесса разложения Ново-Амвросиевского 
концентрата позволит рассчитать параметры для реактора разложения. 
 
Таблица 2 – Характеристика полученных даннях 
 
Ново-Амвросиевский концентрат 
Порядок реакции, n Константа скорости, 10-5 Е, КДж/моль 
45ºС-60ºС 45ºС 50ºС 60ºС 
0,143 7,7819 8,1512 8,6528 6,23 
 
1) Богачев Б.Г. Определение кинетических параметров химико-технологического 
процесса. Химическая промышленность, 1992, №11 – с.40-42. 
2) Аксельруд  Г.А.,Молчанов А.Д. Растворение твердых веществ. – М.: Химия, 1977. – 245 с. 
3) Семенишин Е.М., Малеванный М.С., Хчеян Г.Х. Исследования кинетики выщелачивания 
фосфоритов азотной кислоты. Химическая технология, 1984. - №3 – с. 21-22.  
4) Белогур И.С., Савенков А.С., Ратушная Л.Н., Рыщенко И.М. Исследование кинетики 
разложения Ново-Амвросиевского концентрата азотной кислотой. Вопросы химии и 
химической технологии. – Днепропетровск: УГХТУ, 2006. – №5. – с. 61-62. 
 
 
ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ ВОССТАНОВЛЕНИЯ ОКСИДОВ АЗОТА 
АММИАКОМ 
Близнюк О.Н., Савенков А.С., Яковишин В.А. 
Национальный технический университет «ХПИ», Bliznjuk@kpi.kharkov.ua 
 
Исследование кинетики и механизма каталитического восстановления оксидов азота 
аммиаком проводилось многими авторами. Так для процесса, протекающего на нанесенном 
алюмованадиевом катализаторе, было выведено кинетическое уравнение 
3
0.2 0.12
NO NH13,68 exp( 9300 )w RT P P= ⋅ − ⋅ ⋅  [2]. Однако в этом уравнении не учитывается наличие 
2O , 2NO , 2N O  в отходящих газах, подаваемых на восстановление аммиаком, и поэтому 
расчет по этой зависимости дает значительное расхождение с промышленными данными. 
Нами было проведено исследование кинетики процесса восстановления оксидов азота на 
алюмованадиевом катализаторе для газовых смесей промышленного состава. Данные по 
влиянию соотношения 3NH : NOx  и объёмной скорости на степень восстановления оксидов 
азота приведены в таблице 1. 
 
Таблица 1 – Зависимость степени восстановления NOx от соотношения  
3NH : NOx и объёмной скорости w  
3NH : NOx  w , час-1 
0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 
5000 60,12 65,09 68,16 77,01 94,01 99,04 99,14 
10000 57,45 62,55 66,45 75,91 92,43 98,89 98,91 
15000 56,62 61,21 65,19 73,82 90,34 98,55 98,62 
20000 53,96 58,35 62,64 70,98 87,45 94,49 94,63 
30000 52,01 58,97 60,14 68,76 83,32 87,27 87,31 
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Результаты исследований, приведенные в таблице 1, показывают, что максимальная 
степень восстановления NOx  составляет 98,5–99,3% при объёмной скорости 15000 час
-1, 
линейной скорости до 1 м/с, и соотношении 3NH : NO 1,1x =  при концентрации оксидов азота 
в газе, направляемом на восстановление, 0,11% (об). 
Однако в данном исследовании не учитывалась реакция восстановления оксида 
азота (І) – 2N O , который является сильным парниковообразующим газом. Оксид азота (І) – 
третий по распространенности компонент атмосферы после диоксида углерода и метана. 
Полагают, что эти газы вместе с озоном и фреоном играют важную роль в процессах, 
обеспечивающих тепловой баланс на Земле. Их молекулы адсорбируют тепло, отдаваемое 
Землей в виде инфракрасного излучения, что приводит в конечном итоге к заметному 
повышению температуры в тропосфере и парниковому эффекту. И хотя вклад 2N O  в 
суммарный парниковый эффект оценивается на уровне 6%, оксид азота (І) приблизительно в 
260 раз более мощный парниковообразующий газ, чем диоксид углерода [4].  
Поэтому нами были проведены исследования влияния различных кинетических 
параметров на процесс восстановления 2N O  аммиаком на OMgCrFe −−−  катализаторе.  
На рис.1 представлена зависимость степени восстановления 2N O  аммиаком от 
температуры при различной объемной скорости w и содержании 2O  – 2,75% об., NO  – 
0,12% об., 3NH  – 0,12%, ON2  – 0,05% об., остальное – азот. 
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Рис. 1. Зависимости степени восстановления 2N O  аммиаком от температуры при 
объемной скорости, час-1: 1 – 20 000,, 2 – 15 000 час-1, 3 – 10 000 час-1,  
 
Как видно из рис.1, при объемной скорости 10 000 час-1 и температуре 
контактирования 250°С можно на данном катализаторе получить высокую степень очистки 
от 2N O  ∼95%.  
При изучении влияния кинетических параметров на процесс восстановления оксидов 
азота аммиаком установлено, что процесс протекает по следующим маршрутам: 
 
 3 2 24NH +6NO=5N +6H O   (1) 
 
 3 2 2 24NH +3NO =3.5N +6H O  (2) 
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 3 2 2 24NH +6N O=8N +6H O  (3) 
 
 3 2 2 24NH +3O =2N +6H O  (4) 
 
Для описания кинетики процесса селективной каталитической очистки хвостовых 
нитрозных газов от оксидов азота использовалась следующая система уравнений: 
 
 ∑∑
= =
= n
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k
j
j
i w
d
dC
1 1τ                , где  i = 1, 2 … n (5) 
 
где n – число реагентов, участвующих в реакции (NH3, NO, NO2, N2O, O2, N2, H2O); k – число 
реакций в процессе; iC  – концентрация i-го компонента; jw  – скорость j-ой реакции. 
Скорости реакций 1w , 2w , 3w , 4w   выражали в виде зависимостей: 
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где mi – порядок реакции по данному компоненту. 
В результате решения системы уравнений методом Рунге-Кута были найдены 
константы скорости и порядки реакций по каждому компоненту. Сопоставление 
экспериментальных и расчетных данных показывает хорошую сходимость. 
Зависимость степени конверсии аммиака и оксидов азота от времени контактирования 
представлена на рисунке 2.  
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Рис. 2. Зависимость степени конверсии от времени контактирования 
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Приведенная кинетическая модель позволяет определить оптимальное время 
контактирования, содержания компонентов газовой смеси, а так же реакционный объём 
катализатора для реакций восстановления оксидов азота аммиаком. 
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Под ред. В.М.Олевского. – М.: Химия., 1985. – 400 с. 
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Диоксид циркония обладает уникальными физико-химическими свойствами и 
поэтому на протяжении последних десятилетий является одним из наиболее исследуемых 
материалов, на основе которого разработано новое поколение керамических 
конструкционных материалов. В Украине находится единственное в Европе месторождение 
высококачественного цирконийсодержащего сырья, однако его переработка направлена на 
изготовление традиционных грубодисперсных порошков диоксида циркония и его 
стабилизированных модификаций (размер частиц 5-10 мкм и выше). Анализ современной 
патентной и научной литературы свидетельствует о том, что большинство производителей  
циркониевых порошков перешли на изготовление ультра- и нанодисперсных материалов 
(размер частиц 50-100 нм). Стоимость одного килограмма такого порошка составляет 60–80$. 
В УГТУ разработана технология производства нанодисперсных порошков 
стабилизированного диоксида циркония. Тестирование изготовленных в лабораторных 
условиях порошков ZrO2 показало их хорошие физико-химические показатели: размер 
частиц – 50-100 нм, температура спекания контрольных образцов конструкционной 
керамики – 1400 0С, прочность на изгиб – 110 кг/мм2. Для внедрения технологии необходимо 
разработать способы гранулирования нанодисперсных порошков с целью доведения их 
производства для полного замкнутого цикла, который позволил бы изготавливать 
конкурентноспособный конечный продукт со стабильными физико-химическими 
свойствами.  
Решение проблемы оптимизации технологических процессов требует разработки и 
исследования математической модели. Нами предложена математическая модель процессов 
грануляции нанодисперсного диоксида циркония, в основе которой лежит замкнутая система 
интегро-дифференциальных уравнений в безразмерной форме, описывающих движение 
отдельной капли полидисперсного факела, процессы тепло- и массообмена капли с 
теплоносителем, внутренние процессы переноса тепла и влаги в материале и тепловой 
баланс газового теплоносителя.  В результате численного расчета на ЭВМ были найдены 
оптимальные параметры процесса грануляции (см. табл.). Полученные результаты позволили 
детально проанализировать процессы, протекающие в полидисперсном потоке и определить 
оптимальные размеры аппарата. 
 
